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dialkoxyacetophenoneCs) of formula <I) also contains <B) anthraquinone of 
formula <II), heteroxanthones of formula (III), benzoin derivs. of formula 
<IU), benzil ketal derivs. of formula <U) and/or benzophenone derivs. of 
formula <UI) Cin which R1 is 1-4C alkyl , 3-6C alkoxyalkyl , 2-3C 
c h I oroa I ky I or 1 -4C a I ky I -0CH2CH20CH2CH2- . R2 i s 1 -4C a I ky I , a I koxy or 
alkyl thio, 5-6C eye I oa Iky I, 7-9C aralkyl, CI, Br, another -C0-CH<0R1 )2 gp. 
or a -X-C6H4-R3 gp. X is a direct bond, 0 or S . R3 is H, 1-4C alkyl or 
alkoxy, CI. Br, 2-5C a I koxycarbony I or another -C0-OK0R1 )2 gp. 

R4 is H, halogen, 1-7C alkyl or 2-SC alkanoyl . Y is 0, S or -NR5. RS 
is H or 1-7C alkyl. R6 is H, 1-7C alkyl or 2-5C alkanoyl. R7 is H or 1-7C 
alkyl. R8 is 1-7C alkyl. R9 and R1 0 are H, 1-7C alkyl, 2-5C alkanoyl, 
carboxyl, 2-5C a I koxycarbony I or -N<R11)1. R1 1 is H, 1-4C alkyl or OH, 
OAlk or CN substd. 2-4C alkyl, Alk being 1-4C alkyl). 

The mixt. is specified for use in the photopo I ymer isat i on of 
ethylenical ly unsatd. cpds. and UU cure of printing inks. It »* 
physiologically harmless, gives compsns. with satisfactory stability in 
the dark, does not cause discoloration, has high solubility in the usual 
photopo I ymer i sable systems, has very high reactivity and gives cured 
coatings with low surface tack. <28pp) 
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»Neue Gemische auf Basis von substituierten Dialkoxyacetophononen, ihre Verwendung als Photoinitiatoren 
sowia photopolymerisierbara Systeme enthaltend solcha Gemtscheu 
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Gemische aus mindestens einem suostrtuterten Diaikoiy- 
acetophenon der Forme! I 



CO-CH(Oft 1 J. 



worin R 1 eine. A&y*-, Alkcxyattcyk Chloraikyf- ooer Au*- 
OCHjCH/XHjCHrGruppe. R*" eine Alkyt-. Alkoxy . Aixv* 
thio-. Cydoalky- oder AraJkytgruppe. Chloi. Brom. erne we 
tere -CO-CHfOR 1 )^ Oder eine 



bedeuten. X eine direkte Bindung. O Oder S ist und R 3 fur h 
CI. Br Oder eine Alkyl-, Alkoxy-. Alkoxycarbonyi- oder erne 
weitere -CO-CH(OR ' )j-Gruppe steht. sowie mindestens erne* 
Verbindung aus der Gruppe. bestehend aus gegebeneniatts 
substitutenen Anftrachinonen. Xanthonen. Thioxanthonen. 
Acridanonen. Benzcin-Derivaten. Benzilkeial-Denvaten u nd 
Oder gegebenenfalls substituierten Benrophenonen zeioen 
eine betrachtltch gesteuerte Reaktivitat irt^hrem Vermoac". 
die Photopolymerisauon ethylenisch ungesattigter Veromaun- 
gen oder Gemische zu imtiteren. Die Verwendung dieser 
Gemische ais Photoinitiatoren bei der Photopoiymensation 
ethytemsch ungesattigter Verbindungen oder Gemische funn 
zu Porymerisaten, die nur eine auBerst gennge Vergilbung 
erfahren. (31 26 433) 
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Merck Patent Gesellschaft 
mit beschrankter Haftung 

Darmstadt 



Patentanspriiche.: 

1. Als Photoinitiatoren verwendbare Gemische auf 
Basis von substituierten Dialkoxyacetophenonen, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie 

5 A) mindestens eine Verbindung der allgemeinen 



Fonnel I 




worin 



10 



Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Alkoxyalkyl mit 
3-6 C-Atomen, Chloralkyl mit 2-3 C- 
Atomen oder Alkyl-OCH 2 CH 2 0CH 2 CH 2 -, wobei 
die Alkylgruppe 1-4 C-Atome aufweist, 



15 




X eine direkte Bindung. Sauerstoff oder 
Schwefel und 

R 3 Wasserstoff, Alkyl mit 1-4 C-Atomen, 
Alkoxy mit 1-4 C-Atomen, Chlor, Brom, 
Alkoxycarbonyl mit 2-5 C-Atcmen oder eine 
weitere -CO-CH(OR' L ) 2 -Gruppe bedeuten, 

enthalten sowie 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe 
bestehend aus 



10 



a) Anthrachinonen der allgemeinen Formel II 



o 




(II), 



o 



worin 
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Wasserstoff, Halogen, Alkyl rait 1-7 
C-Atomen oder Alkanoyl mit 2-5 C-Atomen 
bedeutet. 




worin 



20 



Sauerstoff, Schwefel oder eine -NR - 
Gruppe und 
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R Wasserstoff oder Alkyl nit 1-7 C-Atomen 
bedeuten 



und R die bei der ailgemeinen Formel II ange- 
gebene Bedeutung hat, 

c) Benzoin-Deriv?.ten der ailgemeinen 
Formel IV 



worin 

R 6 Wasserstoff, Alkyl mit 1-7 C-Atomen 
Oder Alkanoyl mit 2-5 C-Atomen und 

7 

R Wasserstoff oder Alkyl mit 1-7 C-Atomen 
bedeuten, 

d) Benzilketal-Derivaten der ailgemeinen 
Formel V 



worin 

Q 

R Alkyl mit 1-7 C-Atomen bedeutet, 
und/oder 

* 

e) Benzophenon-Derivaten der ailgemeinen 
Formel VI 






worin 



R und R gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff, Alkyl mit 1-7 C-Atcmen, Alkanoyl 
mit 2-5 C-Atomen, Carboxyl, Alkoxycarbonyl mit 
2-5 C-Atomen oder -N(R 1:L ) 2 und 

R 11 Wasserstoff, Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder 
durch -OH, -OAlk oder -CM substituiertes 
Alkyl mit 2-4 C-Atomen, wobei Alk Alkyl 
mit 1-4 C-Atomen bedeutet, 

bedeuten. 

Als Photoinitiatoren verwendbare Gemische nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sie die Kom- 
ponenten A und B im Cewichtsverhaltnis von 
99,9 : 0,1 bis zur Sattigungskonzentration von B 
in A enthalten. 

Verwendung von Gemischen nach Anspruch 1 oder 2 
als Photoinitiatoren. 

Verwendung von Gemischen nach Anspruch 1 oder 2 
als Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation 
ethylenisch ungesattigter Verbindungen, 

Verwendung von Gemischen nach Anspruch 1 oder 2 
als Photoinitiatoren fur die UV-Hartung von Druck- 
farben . 

Photopolymerisierbares System, enthaltend mindes- 
tens eine ethylenisch ungesattigte photopolymeri- 
sierbare Verbindung sowie gegebenenf alls weitere 
bekannte und ubliche Zusatzstof fe, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es ein Gemisch nach Anspruch 1 oder 2 
als Photoinitiator enthalt. 



Photopolymerisierbares System nach Anspruch 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB es 0,1 bis 20 Gew.% eines 
Gemisches nach Anspruch 1 Oder 2 als Photoinitiator 
en thai t. 

Verfahren zur Photopolymerisation von ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen, dadurch gekennzeich- 
net, daB man dera zu polynierisierenden System vor 
der Auslosung der Photopolymerisation ein Gemisch 
nach Anspruch 1 oder 2 als Photoinitiator zusetzt. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man dera zu polymerisierenden System vor der 
Auslosung der Photopolymerisation 0,1 bis 20 Gew.% 
eines Gemisches nach Anspruch 1 oder 2 als Photoini- 
tiator zusetzt. 



Merck Patent Gesellschaft 3. Juli 1931 

mit beschrankter Haftung 

Darmstadt 



Neue Gemische auf Basis von substituierten Dialkoxyaceto- 
phenonen, ihre Verwendung als Photoinitiatoren sowie 
photopolymerisierb^re Systeme enthaltend solche Gemische 
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Neue Gemische auf Basis von substituierten Dialkoxy- 
acetophenonen, ihre Verwendung als Photoinitiatoren 
sowie photopolymerisierbare Systeme enthaltend 
solche Gemische. 

Die Erfindung betrifft neue, als Photoinitiatoren - 
verwendbare Gemische auf Basis von substituierten 
Dialkoxyacetophenonen und ihre Verwendung als 
Photoinitiatoren, insbesondere fur die Photopoly- 
merisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen 
und fur die UV-Hartung von Druckfarben, sowie photo- 
polymerisierbare Systeme, enthaltend solche Gemische 

Photochemisch initiierte Polymerisationsreaktionen 
haben in der Technik groBe Bedeutung erlangt, ins- 
besondere wenn es urn eine schnelle Hartung von 
diinnen Schichten geht, wie z.B. 6ei der Hartung 
von Lack- und Harzuberziigen auf Papier, Metall 
und Kunststoff oder bei der Trocknung von Druck- 
farben, da diese Verfahren sich gegeniiber konven- 
tionellen Methoden zum Bedrucken und Beschichten 
von Gegenstanden durch Rohstoff- und Energieer- 
sparnis und eine geringere Umweltbelastung aus- 
zeichnen. Da bei diesen Reaktionen in der Regel 
keiner der Reaktionspartner in der Lage ist, die 
photochemisch wirksame Strahlung in ausreichendem 
Mafle zu absorbieren, mussen sogenannte Photoini- 
tiatoren zugesetzt werden, die in der Lage sind, 
eingestrahltes Licht oder UV-strahlung zu absor- 
bieren und im angeregten Zustand aktive Starter- 
radikale zu bilden. Je nach Art der Weiterreak- 
tion aus dem angeregten Zustand heraus unterschei- 
det man dabei zwei Gruppen: Eine Reihe von Ver- 
bindungen zerfallen nach der energetischen Anre- 
gung direkt in aktive Starterradikale, die ihrer- 
seits die Polymerisation auslosen, wahrend andere 
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Verbindungen im angeregten Zustand erst mit einer 
weiteren Verbindung reagieren, um aktive Starter- 
radikale zu bilden, die dann die Polymerisation 
auslosen. Beide Arten von Verbindungen werden im 
5 folgenden unter dem Begriff Initiatoren zusammen- 

gefaflt. Wesentliche Kriterien fur die Auswahl 
solcher Initiatoren sind unter anderem die Art der 
durchzufiihrenden Reaktion, das Verhaltnis des Ab- 
sorptionsspektrums des Initiators zur spektralen 
10 Energieverteilung der verfugbaren Strahlenquelle, 

die Loslichkeit des Initiators in der Reaktions- 
mischung, die Dunkellagerstabilitat des mit dem 
Initiator versetzten Reaktionssystems sowie die 
Beeinflussung der Endprodukte durch darin verblie- 
15 bene Reste des Initiators und/oder der daraus 

wahrend der photochemischen Reaktion entstandenen 
Produkte. Insbesondere die Geschwindigkeit der 
Reaktion hangt stark vom verwendeten Initiator ab. 
Deshalb hat es nicht an Versuchen gefehlt, neue 
20 Initiatoren und auch neue Initiatorgemische zu 

suchen, die in ihrem Vermogen, die Photopolymeri- 
sation ethylenisch ungesattigter Verbindungen bzw. 
die Hartung photopplymerisierbarer Systeme zu ini- 
tiieren, eine gesteigerte Reaktivitat zeigen. 

25 Als Initiatoren fur die Photopolymerisation unge- 

sattigter Verbindungen sind bisher hauptsachlich 
. .Benzophenonderivate, Benzoinether , Benzilmonoace- 
tale, Dibenzosuberonderivate, Anthrachinone, Xan- 
thone, Thioxanthone und a-Halcgenacetophenonderi- 

30 vate eingesetzt worden. Die technische Anwendbarkeit 

dieser Substanzen wird jedoch durch eine Reihe von 
Nachteilen deutlich eingeschrankt. Hierzu gehoren 
u. a. geringe Dunkellagerstabilitat von vielen 
photopolymerisierbaren Systemen, die mit diesen 
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Initiatoren verset2t sind, geringe chemische Stabi- 
litat und zu geringe Reaktivitat im Vermdgen, die 
Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Ver- 
bindungen bzw. die Hartung photopolymerisierbarer 
Systeme zu initiieren. Viele dieser bekannten Ini- 
tiatoren bewirken eine Vergilbung der mit ihnen 
hergestellten Polymer isate, die besonders bei der 
Beschichtung heller Untergrundmateri alien und bei 
UV-geharteten Druckfarben hochst unerwunscht ist. 
Fur dieses zuletzt genannte Anwendungsgebiet ist 
auch die oft geringe Loslichkeit der bekannten 
Initiatoren in dem photopolyraerisierbaren System 
ein groBer Nachteil. Da Druckfarben in der Regel 
betrachtliche Mengen farbiger Pigmente enthalten, 
die einen groBen Teil der eingestrahlten Energie 
absorbieren, ohne daB er photochemisch wirksam wird, 
muB hier eine grbBere Menge Initiator zugesetzt 
werden. Dabei kristallisieren die bekannten Ini- 
tiatoren haufig teilweise aus; abgesehen davon; 
daB die auskristallisierten Anteile nicht mehr 
initiierend wirksam werden konnen, beschadigen die 
entstandenen Kristallite auch nach einiger Zeit die 
aus relativ weichen Materialien bestehenden Druck- 
platten. 

Weiterhin werden in den deutschen Of fenlegungs- 
schriften 22 61 383 und 27 30 462 Dialkoxyaceto- 
phenone als Photoinitiatoren beschrieben, die die 
Nachteile der bis dahin bekannten Initiatoren in 
geringerem MaBe aufweisen. Diese zum Teil flussigen 
Verbindungen sind in den ublichen photopolymeri- 
sierbaren Syster.en besser loslich als die meisten 
bis dahin bekannten, in der Regel festen Initiatoren 
und besitzen eine gute Durikellager- und chemische 
Stabilitat. Insbesondere aber wird bei Photopoly- 
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merisation mit diesen Initiatoren Vergilbung der 
Polymerisate nur in geringerem Ausmai3 als bei den 
bis dahin gebrauchlichen Initiatoren beobachtet. 
Doch trotz der gesteigerten photoinitiierenden 
Wirksarakeit dieser Dialkoxyacetophenone im Vergleich 
zu den iibrigen bekannten Initiatoren weisen auch 
diese Verbindungen noch eine ungeniigende Reaktivi- 
tat bei der Initiierung der Photopolymerisation 
auf . Dadurch sind immer noch relativ lange Har- 
tungszeiten erforderlich, was zu einer nicht opti- 
malen Ausnutzung der UV-Bestrahlungsanlagen fiihrt. 

Es bestand daher die Aufgabe, Photoinitiatoren, 
insbesondere fur die Photopolymerisation ethylenisch 
ungesattigter Verbindungen bzw. fur die Hartung 
photopolymerisierbarer Systeme, zu finden, die phy- 
siologisch unbedenklich sind, im Gemisch mit den 
anderen Reaktionspartnern eine ausreichende Dunkel- 
lagerstabilitat besitzen, die selbst Oder durch 
ihre Folgeprodukte keine Vergilbung der Reaktions- 
produkte verursachen, die in den iiblichen photopoly- 
merisierbaren Systemen eine moglichst hohe Loslich- 
keit aufweisen, die eine geringe Oberflachenklebrig- 
keit der ausgeharteten Beschichtungen bewirken und 
dabei eine grofltindgliche Reaktivitat in ihrem Vermogen, 
die Hartung photopolymerisierbarer Systeme zu ini- 
tiieren, zeigen und so bereits in geringen Einsatz- 
konzentrationen wirksam sind. 

Diese Aufgabe wurde gelost durch die Bereitstellung 
von neuen als Photoinitiatoren vervendbaren Ge- 
mischen, die im Vergleich zu den Einzelkomponenten 
eine betrachtlich gesteigerte Reaktivitat in ihrem 
Vermogen, die Photopolymerisation ethylenisch unge- 
sattigter Verbindungen bzw. die Hartung photopoly- 
merisierbarer Systeme zu initiieren, zeigen. 



Dariiberhinaus besitzen die erfindungsgemaBen Ge- 
mische eine gute Dunkellagers'tabilitat und den 
Vorteil der leichten Einarbeitbarkeit in das zu 
polymerisierende System, da diese Gemische in der Re- 
gel fliissig sind. Die mit Hilfe der erfindungsgemaBen 
Initiatorgemische ausgeharteten Polymerisate erfahren 
eine noch geringere Vergilbung als jene Polymerisate, 
die mit einer Einzelkomponente dieser Gemische erhalten 
werden. 

Gegenstand der Erfindung sind somit als Photoini- 
tiatoren verwendbare Gemische auf Basis von substi- 
tuierten Dialkoxyacetophenonen, die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daB sie 

A) mindestens eine Verbindung der allgemeinen 
Formel I 



R Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Alkoxyalkyl mit 3-6 
C-Atomen, Chloralkyl mit 2-3 C-Atomen oder 
Alkyl-OCH2CH 2 OCH 2 CH 2 -, wobei die Alkylgruppe 
1-4 C- A tome aufweist, 

2 

R Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Alkoxy mit 1-4 C-Atomen, 
Alkylthio mit 1-4 C-Atomen, Cycloalkyl mit 
5-6 C-Atomen, Aralkyl mit 7-9 C-Atomen, Chlor, 
Brom, eine weit|re -CO-CHfOR 1 ) 2 -Gruppe oder 




worin 
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X eine direkte Bindung, Sauerstoff oder Schwe- 
fel und 

R 3 Wasserstoff, Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Alkcxy 
mit 1-4 C-Atomen, Chlor, Brom, Alkoxycarbo- 
nyl mit 2-5 C-Atomen oder eine weitere 
-CO-CH(OR 1 ) 2 -Gruppe bedeuten, 

enthalten sowie 



20 




B) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe 
bestehend aus 

10 a) Anthrachinonen der allgemeinen Formel II 

^ (ii), 
worin 0 

R 4 Wasserstoff . Halogen, Alkyl mit 1-7 C- 
Atomen oder Alkanoyl mit 2-5 C-Atomen 
bedeutet, 

15 b) Heteroxanthonen der allgemeinen Formel 

III 

O 




worin 

Y Sauerstoff, Schwefel oder eine -NR 5 - 
Gruppe und 

R 5 Wasserstoff oder Alkyl mit 1-7 C-Atomen 
bedeuten 
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und R die bei der allgemeinen Formel II an- 
gegebene Bedeutung hat, 

Benzoin-Derivaten der allgemeinen Formel IV 



worin 

R 6 Wasserstoff , Alkyl mit 1-7 C-Atomen 
oder Alkanoyl mit 2-5 C-Atomen und 

R 7 Wasserstoff oder Alkyl mit 1-7 C-Atomen 
bedeuten, 

Benzilketal-Derivaten der allgemeinen 
Formel V 



worin 

R 8 Alkyl mit 1-7 C-Atomen bedeutet, 
und/oder 

Benzophenon-Derivaten der allgemeinen 
Formel VI 






worin 



R und R gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Alkyl mit 1-7 C-Atomen, 
Alkanoyl mit 2-5 C-Atomen oder -N(R 11 ) 2 

und 

R 11 Wasserstoff, Alkyl mit 1-4 C-Atcmen oder 
durch -OH, -OAlk oder -CN substi- 
tuiertes Alkyl mit 2-4 C-Atomen, wobei 
Alk Alkyl mit 1-4 C-Atomen bedeutet, 

bedeuten. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung 
dieser Gemische als Photoinitiatoren, insbesondere 
fur die Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter 
Verbindungen sowie fur die UV-Hartung von Druckfarben. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein photopoly- 
merisierbares System, enthaltend mindestens eine 
ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Ver- 
bindung sowie gegebenenfalls weitere bekannte und 
iibliche Zusatzstoffe, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB es ein Gemisch aus mindestens einem Dialk- 
oxyacetophenon der allgemeinen Formel I und minde- 
stens eine Verbindung aus der Gruppe bestehend aus 
Anthrachinonen der allgemeinen Formel II, Hetero- 
xanthonen der allgemeinen Formel III, Benzoin- 
Derivaten der allgemeinen Formel IV, Benzilketal- 
Derivaten der allgemeinen Formel V und/oder 
Benzophenon-Derivaten der allgemeinen Formel VI, 
vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.% eines solchen Gemisches, 
als Photoinitiator enthalt. 
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Gegens^pd der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren 
zur Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter 
Verbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl 
man dem zu polymerisierenden System vor der Auslo- 
sung der Photopolymerisation ein Gemisch aus min- 
destens einem Dialkoxyacetophenon der allgemeinen 
Formel I und mindestens einer Verbindung aus der 
Gruppe, bestehend aus Anthrachinonen der allge- 
meinen Formel II, Heteroxanthonen der allgemeinen 
Formel III, Benzoin-Derivaten der allgemeinen 
Formel IV, Benzilketal-Derivaten der allgemeinen 
Formel V und/oder Benzophenon-Derivaten der 
allgemeinen Formel VI als Photoinitiator zusetzt. 
Vorzugsweise werden 0,1 bis 20 Gew.% eines solchen 
Gemisches zugesetzt. 

Die substituierten Dialkoxyacetophenone der allge- 
meinen Formel I, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre photoinitiierende Wirksamkeit sind wie bereits 
erwahnt - aus der DE-OS 27 30 462 bekannt und weisen 
gegeniiber den bis dahin bekannten Photoinitiatoren 
eine Reihe von Vorteilen auf . 

Anthrachinone , Heteroxanthone , Benzoin-Derivate , Ben- 
zilketal-Derivate und Benzophenon-Derivate und ihre 
photoinitiierende Wirksamkeit sind ebenfalls seit 
langem bekannt. Diese Photoinitiatoren und photopoly 
merisierbare Systeme, die diese Photoinitiatoren ent 
halt en, werden beispielsweise in den folgenden Ober- 
sichtsartikeln beschrieben: H.-G. Heine et al., 
Angew. Chem, 84, 1032 (1972); Angew. 
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Cnem., Internat. Edit. 11, 974 (1972); S.P. Pappas, 
UV Curing: Science and Technology (S.P. Pappas Edit., 
Technology Marketing Corp., 1978) 1-22. 

Die Verwendung dieser Verbindungen als alleinige 
Photoinitiatoren in einem photopolymerisierbaren 
System wird jedoch stark eingeschrankt durch ver- 
schiedene Nachteile, insbesondere die schlechte Los- 
lichkeit dieser Verbindungen in den jeweiligen 
Reaktionssystemen und die starke Neigung zur Ver- 
gilbung der mit Hilfe dieser Photoinitiatoren aus- 
geharteten Produkte. 

In der allgemeinen Formel I bedeutet R 1 vorzugsweise 
Alkyl mit 1-4 C-Atcmen, wobei unverzweigtes Alkyl 
bevorzugt ist, insbesondere Ethyl. R 1 kann.aber auch 
Alkoxyalkyl mit 3-6 C-Atomen, Chloralkyl mit 2-3 
C-Atomen oder Alkyl-OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 - bedeuten, wobei 
die Alkylgruppe 1-4 C-Atome aufweist. 

2 

R bedeutet vorzugsweise Alkyl rait 1-4 C-Atomen, ins- 
besondere Methyl; Alkoxy mit 1-4 C-Atomen, insbe- 
sondere Methoxy; Chlor; eine weitere -CO-CHCOR 1 

1 2 
Gruppe, wobei R insbesondere die vorstehend als 

bevorzugt genannten Bedeutungen hat, oder eine 
~ x ~\z-J~ R -Gruppe, wobei X eine direkte Bindung, 
Sauerstoff oder Schwefel und R 3 vorzugsweise Wasser- 
stoff oder eine weitere -CO-CH ( OR 1 ) 2 -Gruppe bedeutet. 
R kann aber auch Alkylthio mit 1-4 C-Atomen, Cyclo- 
alkyl mit 5-6 C-Atomen, Aralkyl mit 7-9 C-Atomen oder 
Brom bedeuten. Ferner kann R 3 die folgenden Be- 
deutungen haben: Alkyl mit 1-4 C-Atomen, insbe- 
sondere Methyl, Alkoxy mit 1-4 C-Atomen, Chlor. 
Brom oder Alkoxycarbonyl mit 2-5 C-Atoraen. 
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Die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen 
Forrnel I ist bekannt und wird beispielsweise in 
der DE-OS 27 30 462 beschrieben. 

Bei den Anthrachinonen der allgemeinen Formel II 
4 

bedeutet R vorzugsweise Wasserstoff , Chlor oder 
unver2weigtes oder verzweigtes Alkyl mit 1-8 
C-Atomen, vorzugsweise rait 2-6 C-Atomen, insbe- 
sondere mit 3-5 C-Atomen, femer Fluor, Brom oder 
Alkanoyl mit 2-5 C-Atomen. 

Bei den Heteroxanthonen der allgemeinen Formel III 
bedeutet Y vorzugsweise Sauerstoff oder Schwefel, 
aber auch -NR 5 -, wobei R 5 insbesondere Wasserstoff 
oder Methyl ist, aber auch unverzweigtes oder ver- 
zweigtes Alkyl mit 2-7 C-Atomen. R 4 hat die vor- 
stehend angegebenen, insbesondere die als bevor- 
zugt genannten Bedeutungen. 

Bei den Benzoin-Derivaten der allgemeinen Formel IV 
bedeutet R 6 vorzugsweise Wasserstoff oder unverzweig- 
tes oder verzweigtes Alkyl mit 1-4 C-Atomen, aber 
auch Alkyl mit 5-7 C-Atomen oder Alkanoyl mit 2-5 
C-Atomen. R 7 bedeutet Wasserstoff oder unverzweig- 
tes oder verzweigtes Alkyl mit 1-7 C-Atomen, ins- 
besondere mit 1-4 C-Atomen. 

Bei den Benzilketal-Derivaten der allgemeinen Formel 

V ist R 8 unverzweigtes oder verzweigtes Alkyl mit 
1-7 C-Atomen, vorzugsweise mit 1-4 C-Atomen, ins- 
besondere Methyl* 

Bei den Benzophenon-Derivaten der allgemeinen Formel 

VI sind die Substituenten R 9 und R 10 vorzugsweise 
gleich, sie konnen aber auch verschieden sein. Sie 
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bedeuten vorzugsweise Wasserstoff, Alkyl mit 1-4 
C-Atomen, das unverzweigt oder verzweigt sein kann, 
Oder -N(R 11 ) 2 . Weitere Bedeutungen fur R 9 und R 10 
sind unverzweigtes oder verzweigtes Alkyl mit 5-7 
C-Atomen, Alkanoyl mit 2-5 C-Atomen, insbesondere 
Acetyl; Carboxyl.oder Alkoxycarbonyl mit 2-5 C-Ato- 
men. R bedeutet vorzugsweise Wasserstoff, Methyl 
oder Ethyl, aber auch Propyl, Isopropyl, Butyl, 
sek. -Butyl, tert. -Butyl oder durch -OH, -OAlk 
oder -CN substituiertes Alkyl mit 2-4 C-Atomen, 
wobei Alk fur einen Alkylrest mit 1-4 C-Atomen 
steht. 

Die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen 
Formeln II, III, iv, V und VI wird beispielsweise 
beschrieben in Houben-Weyl, Bd. VI 1/3 c; M. Davis 
et al., J. oil Col. Chem. Assoc. 61, 256 (1978); 
H.-G. Heine, Liebigs Ann. 735, 56 (1970); der 
DE-OS 24 22 183 und Houben-Weyl, Bd. VI 1/2 a. 

Die Verbindungen aus der Gruppe B (Anthrachinone 
der allgemeinen Formel II, Heteroxanthone der 
allgemeinen Formel III, Benzoin-Derivate der 
allgemeinen Formel IV, Benzilketal-Derivate der 
allgemeinen Formel V und/oder Benzophenon-Derivate 
der allgemeinen Formel VI) konnen den Verbindungen 
der allgemeinen Formel I (Gruppe A) in Anteilen 
von 0,1 bis 99,9 Gew.%, vorzugsweise von 0,1 
Gew.% bis zur Sattigungskojvzentrrtion, zugemisciit 
werden. Besonders vorteilhaft sind Gemische, in 
denen die Einzelkomponenten A und B in einer Zu- 
sammensetzung von 99 : 1 bis 80 : 20 vorliegen. 
Die so erhaltenen Gemische sind fliissig und be- 
sitzen dadurch den Vorteil der leichten Einarbeit- 
barkeit in das zu polymerisierende System. 
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Die erfindungsgemaflen Gemische aus mindestens einer 
Verbindung der allgemeinen Formel I (Komponente A) 
und mindestens einer Verbindung aus der Gruppe B 
konnen gemafl der vorliegenden Erfindung als Photo- 
5 initiatoren fur die Photopolymerisation ethylenisch 

ungesattigter Verbindungen und fur die Hartung 
photopolymerisierbarer Systeme, die solche Verbin- 
dungen enthalten, und insbesondere auch fiir die UV- 
Hartung von Druckfarben verwendet werden. Diese Ver- 

10 wendung erfolgt in iiblicher Weise. Die erfindungsgemaflen 

Gemische werden den zu polymerisierenden Systemen in 
der Regel in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.%, vorzugs- 
weise 0,5 bis 12 Gew.%, zugesetzt. Dieser Zusatz 
geschieht in der Regel durch einfaches Losen 

15 und Einruhren, da die meisten der zu polymerisie- 

renden Systeme und die erfindungsgemafien Gemische 
fliissig oder zumindest gut loslich sind. Unter 
einem zu polymerisierenden System wird ein Gemisch 
von durch freie Radikale initiierbaren mono- oder 

20 polyfunktionellen ethylenisch ungesattigten Mono- 

meren, Oligomeren, Prepolymeren, Polymeren oder 
Mischungen dieser Oligomeren, Prepolymeren und Poly- 
meren mit ungesattigten Monomeren verstanden, das 
in der Regel weitere Zusatze wie z. B. Antioxidan- 

25 tien, Lichtstabilisatoren, Farbstof fe, Pigmente, Reak- 

tionsbeschleuniger enthalten kann. Als ungesattigte 
Verbindungen kommen alle diejenigen infrage, der en 
C=C-Doppelbindungen durch zum Beispiel Halogenatome, 
Carbonyl- , Cyano- , Carboxy- , Ester- , Amid- , Ether- 

30 oder Arylgruppen oder durch konjugierte weitere 

Doppel- oder Dreifachbindungen aktiviert sind. 
Beispiele fiir solche Verbindungen sind Vinylchlorid, 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacryl- 
amid, Methyl-, Ethyl-, n- oder tert. Butyl-, 
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Cyclohexyl-, 2-Ethylhexyl-, Benzyl-, Phenyloxyethyl-, 
Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, niederes Alkoxyethyl-, 
Tetrahydrofurfurylacrylat oder -methacrylat, Vinyl- 
acetat, -propionat, -acrylat, -succinat, N-Vinyl- 
pyrrolidon, N-Vinylcarbaz.ol, Styrol, Divinylbenzol, 
substituierte Styrole, sowie die Mischung von solchen 
ungesattigten Verbindungen. Auch mehrfach ungesattigte 
Verbindungen wie beispielsweise Ethylendiacrylat, 
1,6-Hexandioldiacrylat, propoxyliertes Bisphenol-A- 
diacrylat und -dimethacrylat, Trimethylolpropandi- 
acrylat und Pentaerythrittriacrylat konnen mit den 
erfindungsgemafien Photoinitiatoren polymerisiert 
werden. Als photopolyr.erisierbare Verbindungen konunen 
weiterhin ungesattigte Oligomere, Prepolymere oder 
Polymere und deren Mischung mit ungesattigten Mono- 
meren in Frage. Hierzu zahlen beispielsweise unge- 
sattigte Polyester, ungesattigte Acrylmaterialien, 
Epoximaterialien, Urethane, Silikone, Aminpolyamid- 
Harze und insbesondere acrylierte Harze wie acrylier- 
tes Silikonol, acrylierter Polyester, acrylierte 
Urethane, acrylierte Polyamide, acryliertes Soja- 
bohnenol, acryliertes Acrylharz, zweckmaflig im 
Gemisch mit einem oder mehreren Acrylaten eines Mono-, 
Di- oder Polyalkohols . 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen oder Systeme 
konnen durch den Zusatz bekannter thermischer Inhi- 
bitoren oder Antioxidantien. wie beispielsweise 
Hydrochinon oder Hydrochinonderivate, Pyrogallol, 
Thiophenole, Nitroverbindungen, fi-Naphthyl amine 
oder fl-Naphthole in den ublichen Mengen stabili- 
siert werden, ohne dafl dadurch die Initiatorwirkung 
der erfindungsgemafien Gemische nennenswert beein- 
trachtigt wird. Durch solche Zusatze soil vor allem 
eine vorzeitige Polymerisation wahrend der Herstellung 
der Systeme durch Mischen der Komponenten verhindert 
werden. 
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We iterhin) konnen geringe Mengen von Lichtstabili- 
satoren, wie beispielsweise Benzophenon-Derivate, 
Benztriazol-Derivate oder Phenylsalicylate, zugesetzt 
werden. 

Urn die inhibierende Wirkung des Luf tsauerstoffs aus- 
zuschlieflen, setzt man photopolymerisierbaren Syste- 
men haufig auch Paraffin oder ahnliche wachsartige 
Stoffe zu. Infolge mangelnder Loslichkeit im Poly- 
meren schwimmen diese bei Beginn der Polymerisation 
aus und bilden eine transparente Oberflachenschicht, 
die den Zutritt von Luft verhindert. Der Luftsauer- 
stoff kann beispielsweise auch durch Einfuhrung von 
autoxidablen Gruppen, wie z. B. Allylgruppen, in das 
zu hartende System desaktiviert werden. 

Weiterhin konnen den photopolymerisierbaren Systemen 
bekannte Pigmente oder Farbstoffe, wie sie z. B. in 
photochemisch aushartenden Druckfarben gebrauchlich 
sir.d, zugesetzt werden. In diesem Fall wird die 
Photoinitiatormenge hoher gewahlt, beispielsweise 
6 bis 12 Gew.%, wahrend fur farblose photopolymerisier- 
bare_ Produkte 0,1 bis 3 Gew.% in den meisten Fallen 
voll ausreichen. Je nach Verwendungszweck konnen 
weitere Fullstoffe, wie Talkum, Gips oder Kieselsaure, 
Fasern, organische Zusatzstof fe, wie Thixotropie- 
mittel, Verlaufsmittel, weitere Bindemittel, Gleit- 
mittel, Mattierungsmittel, Weichmacher, Netzmittel, 
Silicone zur Verbesserung der Oberflachenbeschaf fen- 
heit, Antiausschwimmittel oder geringe Mengen an 
Losungsmittel zugesetzt werden. 
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Besonders vorteilhaft kann es in bestimmten Fallen 
* sein, den als Photoinitiatoren verwendbaren Gemischen 
und den photopolymerisierbaren Systemen Reaktionsbe- 
schleuniger zuzusetzen. Als solche Reaktionsbeschleu- 
niger kommen beispielsweise organische Amine, Phos- 
phine, Alkohole und/oder Thiole, die alle mindestens 
eine zum Heteroatom or-standige CH-Gruppe aufweisen, 
in Frage. Ganz besonders geeignet sind z. B. primare, 
sekundare und tertiare aliphatische, aroma tische, 
araliphatische Oder heterocyclische Amine, wie sie 
z. B. in der US-PS 3.759.807 beschrieben sind. Bei- 
spiele fur solche Amine sind Butylamin, Dibutylamin, 
Tributylamin, Cyclohexylamin, Benzyldimethylamin, 
Di-cyciohexylamin, Triethanolamin, N-Methyldiethanol- 
amin, Phenyl-diethanolamin, Fiperidin, Piperazin, 
Morpholin, Pyridin, Chinolin, p-Dimethylaminoben- 
zoesaureethylester, p-Dimethylaminobenzoesaurebutyl- 
ester, 4, 4' -Bis-dimethylamino-benzophenon (Michlers 
Keton) oder 4,4' -Bisdiethylaminobenzophenon. Besonders 
bevorzugt sind tertiare Amine wie beispielsweise 
Trimethylamin, Triethylamin, Tri-isopropylamin, Tri- 
butylamin, Octyl-dimethylamin, Dodecyl-dimethylamin, 
Triethanolamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Butyl- 
diethanolamin, Tris(hydroxypropyl )amin, Dimethyl- 
aroinobenzoesaurealkylester, Michlers Keton. 

Weiterhin kommen als Reaktionsbeschleuniger beispiels- 
weise Trialkylphosphine, sek. Alkohole und Thiole 
in Frage. 

In vielen Fallen stellen somit als Photoinitiatoren 
verwendbare Gemische und photopolymerisierbare 
Systeme, die zusatzlich als Reaktionsbeschleuniger 
noch mindestens ein organisches Amin enthalten, eine 
besonders bevorzugte Form der vorliegenden Erfindung 
dar. 
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Falls erforderlich werden diese Reaktionsbeschleu- 
niger in der Regel dem erfindungsgemafien Gemisch 
bzw. dem photopolymerisierbaren System in solchen 
Mengen zugesetzt, da£ Reaktionsbeschleuniger und 
Einzelkomponente B des erfindungsgemaflen Gemisches 
im Gewichtsverhaltnis 1 : 0,01 bis 1 ; 10 vorliegen. 
Besonders bevorzugt ist ein Gewichtsverhaltnis von 
Reaktionsbeschleuniger zu Einzelkomponente B von 
1 : 0,05 bis 1 : 1. 

Der Ausdruck "Photopolymerisation von ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen" ist im weitesten Sinn zu 
verstehen. Darunter fallt z. B. das weitere Polymeri- 
sieren Oder das Quervernetzen von polymeren Materialien, 
z. B. von Prepolymeren, die Homo-, Co- und Terpolymeri- 
sation von einfachen Monomeren und auch die Kombination 
der genannten Reaktionsarten. 

Die Photopolymerisation erfolgt nach bekannten Me- 
thoden durch Bestrahlen mit Licht oder UV-Strahlung 
des Wellenlangenbereichs von 250 bis 500 run, vor- 
zugsweise von 300 bis 400 nm. Als Strahlenquellen 
konnen Sonnenlicht oder kiinstliche Strahler verwen- 
det werden. Vorteilhaft sind z.. B. Quecksilber-Hoch- 
druck-, -Mitteldruck- oder -Niederdrucklampen, Xenon- 
und Wolframlampen; Laser-Lichtquellen konnen eben- 
falls eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafien Gemische konnen als Photoini- 
tiatoren bei der UV-Hartung von diinnen Schichten, wie 
z. B. Papier-, Kunststoff- und Metal lbeschichtungen 
eingesetzt werden und bieten besondere Vorteile als 
Initiatoren fiir die Photohartung von Druckfarben und 
fur photohartbare Systeme zur Herstellung von Druck- 
platten. 



24 - 



~ J 



Insbesondere die Photohartung von Druckfarben hat 
eine groBe Bedeutung erlangt, da die Trocknungszeit 
des Bindemittels ein maBgeblicher Faktor fiir die 
Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse 
ist und in der GroBenordnung von Bruchteilen von 
Sekunden liegt. Bei der Kerstellung von Druckplat- 
ten werden z. B. Gemische von loslichen linearen 
Polyamiden rait photopolymerisierbaren Monomeren, 
beispielsweise Acrylamiden, und einem Photoinitiator 
verwendet. Filme oder Platten aus diesen Systemen 
werden iiber das Negativ oder iiber das* Positiv der 
Druckvorlage belichtet und die ungeharteten Anteile 
werden anschlieBend nit einem Losungsmittei eluiert. 

In den folgenden Beispielen werden die Herstellung 
und Verwendung der erf indungsgemaBen Gemische als 
Photoinitiatoren bei der Photopolymerisation ethy- 
lenisch ungesattigter Verbindungen naher beschrieben. 
Dabei sind Konzentrations- und Prozentangaben, 
soweit nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht 
bezogen. 

Beispiel 1 ^ 

Eine Harzmischung aus 100 Teilen Titandioxid (Anatas), 
63,5 Teilen eines Urethanacrylat-Harzes (Uvimer* R * 
530 der Firma Bayer, Leverkusen), 36,5 Teilen Butan- 
diol-l,4-diacrylat und 4 Teilen N-Methyldiethanolamin 
wird nach 2usatz von 2,5 % des Initiatorgemisches 
aus 90 Teilen 4-(Diethoxyacetyl )-toluol und 10 Tei- 
len 2-Chloranthrachinon unter Gelblicht (um unkon- 
trollierbare Tageslichteinflusse auszuschalten) , in 
einer Dicke von 15 ^um auf Aluminiumfolie aufgebracht. 
Die anschlieBende Hartung dieser Filme erfolgt mit 
einem Minicure-Gerat (der Fa. Primarc ITP (England)), 
bei dem die Lackproben auf einem Transportband 
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mit variabler Geschwindigkeit unter einer Hg-Hoch- 
drucklampe (Strahlungsstarke 80 W/cm) vorbeibewegt 
und dabei bestrahlt werden. Der nach der Bestrahlung 
ethaltene Film ist klebfrei und kratzfest. 

Beispiel 2 

Eine Harzmischung aus 100 Teilen Titandioxid (Anatas), 

( R ) 

63,5 Teilen eines Epoxiacrylatharzes (Laromer* 2555 
der Firma BASF, Ludwigshafen) , 36,5 Teilen Butan- 
diol-l,4-diacrylat und 4 Teilen N-Methyldiethanolamin 
wird mit 2,5 Gew.% des Initiatorgemisches aus 85 Tei- 
len 4-(Dimethoxyac.etyl)-isopropylbenzol und 15 Tei- 
len 2-Isopropylthioxanthon versetzt und, wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben, auf Aluminiumfolie aufgebracht 
und bestrahlt. Es wird eine weiBe, klebfreie, durch- 
gehartete Oberflachenbeschichtung erhalten. 

Beispiel 3 

Eine Harzmischung aus 100 Teilen Titandioxid (Anatas), 
63,5 Teilen SVP* R * 1928 (Harz der Firma Degussa, 
Frankfurt/M), 36,5 Teilen Butandiol-1, 4-diacrylat 
und 4 Teilen N-Methyldiethanolamin wird mit 2,5 Gew.% 
des Initiatorgemisches aus 85 Teilen 1 ,4-Bis-(die- 
thoxyacetyl) -benzol und 15 Teilen 2-Methylxanthon 
versetzt und, wie in Beispiel 1 beschrieben., auf 
Aluminiumfolie aufgebracht. Nach Bestrahlung erhalt 
man eine glanzende, farblose, klebfreie Beschichtung. 
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Beispiel 4 

Eine Harzmischung aus 45 Teilen eines Acrylatharzes 
(?lex x ' 6628-0 der Firma Rohm, Darmstadt), 18,5 Tei- 
len eines weiteren Acrylatharzes (Plex* R * 6673-0 
der Firma Rohm, Darmstadt) und 36,5 Teilen Butan- - 
diol-1, 4-diacrylat wird mit 2,5 Gew.% des Initiator- 
gemisches aus 90 Teilen 4,4' -Bis-(dimethoxyacetyl )- 
diphenyloxid und 10 Teilen Acridanon versetzt und, 
wie in Beispiel 1 beschrieben, auf Aluminiumfolie 
aufgebracht. Nach Bestrahlung erhalt man einen 
harten, farblosen Uberzug. 

Beispiel 5 

Eine Harzmischung aus 100 Teilen Titandioxid (Anatas), 
63,5 Teilen eines Epoxiacrylatharzes (Laromer* R * 2555 
der Firma BASF, Ludwigshafen) und 36,5 Teilen Butan- 
diol-1, 4-diacrylat wird mit 2,5 Gew.% eines Gemisches 
aus 99,9 Teilen 4- (Dipropyloxyacetyl )-ethylbenzol und 
0,1 Teilen Benzoin versetzt und auf Aluminiumfolie 
aufgebracht. Nach Bestrahlung wird eine weifle, kleb- 
freie, durchgehartete Oberflachenbeschichtung 
erhalten. 

Beispiel 6 

Eine Harzmischung aus 100 Teilen Titandioxid (Anatas), 
63,5 Teilen eines Acrylatharzes (Plex* R * 6628-0 der 
Firma Rohm, Darmstadt), 18,5 Teilen eines weiteren 
Acrylatharzes (Plex (R) 6673-0 der Firma Rohm, Darm- 
stadt) und 36,5 Teilen Butandiol-1 , 4-diacrylat wird 
mit 2,5 Gew.% eines Gemisches aus 80 Teilen 4-(Dime- 
thoxyacetyi)-chlcrbenzol und 20 Teilen Benzildimethyl- 
ketal versetzt und auf Aluminiumfolie aufgebracht. 
Der nach der Bestrahlung erhaltene Film ist klebfrei 
und kratzfest. 
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Beispiel 7 

63,5 Teile eines Epoxiacrylatharzes (Laromer* R) 8555 
der Firma BASF, Ludwigshafen) werden mit 36,5 Teilen 
Butandioldiacrylat und 20 Teilen Heliogenblau auf 
einer Dreiwalze angerieben. Zu der erhaltenen blauen 
Druckfarbe werden 3 Gew.% eines Gemisches aus 90 
Teilen 4-(Diethoxyacetyl)-tert. butylbenzol und 10 
Teilen Benzophenon zugesetzt. Nach Verdrucken . auf 
Kunstdruckpapier in 1 / um Starke wird mit UV-Licht 
bestrahlt. Die erhaltenen Druckbogen sind sofort 
stapelfahig. 

Beispiel 8 

Analog Beispiel 7 wird eine Druckfarbe hergestellt. 
Als Photoinitiator werden 2 Gew.% eines Gemisches 
aus 60 Teilen 4- ( Dimethoxyacetyl ) -toluol, 20 Teilen 
Benzophenon und 20 Teilen 4,4' -Bis(dimethylamino)- 
benzophenon zugesetzt. Nach Verdrucken auf Kunst- 
druckpapier in 1 ^,um Starke wird mit UV-Licht be- 
strahlt. Die erhaltenen Druckbogen sir.d sofort 
stapelfahig. 



